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betreff end 



Verfahren und Losung; zum Atzen von Kupfer und dessen Legieruarrerg 

Prioritat: 26. April 1971 , Japan, Nr. 26 697/1971 

Die Erfindung be tr if ft ein Verfahren zum Atzen von Kupfer und 
dessen Legierungen mit einer sauren Peroxysulf at-Losung. Die 
Erfindung betrifft insbesondere eine Atzlosung, die ein Addi- 
•tiv enthalt, welches die Atzgeschwindigkeit erhoht. 

Eei der Herstellung von gedruckten ^Schaltkrei sen, Druckplat- 
ten, Bestandteilen eleictrischer Anlagen und dergleichen er- ' 
fol^rt in weitem Ausnafl ein Atzen von Kupfer und dessen Le/rie- 
rungen. So v/ird z.B. bei der Herstellung von gedruckten Schalt- 
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kreisen eine Polie aus einera elektrisch leitenden Metall (nor- 
raalerweise aus Kupfer) auf ein elektrisch isolierendes Mate- 
rial, z.B. ein Epoxy- Oder Phenolharz,. aufgeklebt, worauf ein 
Teil der Oberflache der Folie, die spater den Schaltkreis bii- 
det, mit einem Abdeckmaterial bedeckt wird, welclies gegeniiber 
einer fitzlosung bestandig ist. Der tibrige Teil der Folie, der 
mit dem Abdeekmaterial nicht bedeckt ist, wird angeatzt, wo- 
durch eine Platte fur einen gedruckten, elektrischen Schalt- 
kreis ferhalten "wird. Wahrend als Abdeckmaterialien im allge- 
meinen solche Substanzen, wie Tinte, organische, lichtempf ind- 
liche Harze und dergleichen, verwendet werden^ sind in den 
letzten Jahren die Anf orderungen fur gedruckte Sehaltkreise 
mit durchgehenden Loehern fur industrielle elektronische Vor- 
richtungen steigend und die Verwendung von metallischen Ab- 
deckmaterialien, wie Lotmetalle, Gold, Gold-Nickel-Legierungen 
Rhodium, Zinn-Niekel-Legierungen und dergleichen, 1st gebrauch 
licher geworden. 

fltzlosungen fur Kupfer und dessen Leg ie run gen sind im allge- 
meinen Losungen von Peroxysulf aten, Mi s chl osungen von Hydro- 
peroxid und Schwefelsaure, Mischlosungen von Chromsaureanhy- 
drid und Schwefelsaure, L' ! sungen von Eisen (III) -chlorid, 
Losungen von Kupfer (II) -chlorid scwie Losungen von Natrium- 
chlorit. 

Wenn man von diesen bekannten fitzmitteln Mis chl osungen von 
Chromsaureanhydrid und Schwefelsaure, oder Losungen von Eisen- 
(III) -chlorid verwendet, dann werden Abfallf lussigkeiten gebil- 
det, welche groBe Mengen von Metallionen, namlich von Kupfer- 
und Chromionen bzw. von Kupfer- und Eisenionen, en thai ten. We- 
gen. der groflen Schwierigkeiten, die hex der vollstandigen Ent- 
fernung dieser Metalle aus den Ahwassern auf treten, stellt die 
Behandlung und die Abgabe solcher Abwasser ein grofies wirt- 
schaf tliches Probls.ni dar. 

Dagegen sind Peroxysulf at -Losungen inilde und daher vorzuzie- 
hende Stzmittel, die keine schadlichen Gase erzeugen und die 
leicht gehandhabt warden konnen.. Daruber hinaus ist in den Ab- 
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wassern des Atzvorpranpres als Ketall lediglich Kupfer allein 
vorhanden, so dafi anders bei den ?:enamiten Kischlosungen von 
Chromse.ii re anhydr id und Schwef elsaure oder von Eisen(III)-chlo- 
rid-Losimrcr die Entf erriu.nf^ des Kupfers aus den Abwassern ein- 
fach is to 1st auBerderr: mbfrlich, die verbrauchten Atzmittel 
zu repenero cren tail wiedsr zu verwenden. Da schlieGlich Per- 
oxysulfat-L ? >sungen die Nachteile der anderen Atzmittel nicht 
haben, werdcn sie rereuuter anderen Atzmitteln als bevorzugt 
erachtet . Die Atzunjr von metallischen Oberflachen mit Peroxy- 
sul fat -Lo sun -en , die eine KineraleSure , z.B« Schwef elsaure, 
Phosphors^vre und derp*leichen, enthalten, 1st bereits unter- 
sucht worden. So ist beispielsweise in der bekanntfremachten 
jap an is ohen Patent anise lduiifr 9^63/6^- das Atzen mi^ einer Per- 
oxyinonosulf at-Losung: besohrieben. Aus den bekannt^reirachten ja- 
panischen Patentanmeldunfren 1620/61, 16008/61, 27517/6^, 
16^09/65 u?id 1132^1-/66 ist das Atzen unter Verwendung einer 
Feroxydisulf at-Losun^ bekannt* 

Bei der teelmischen Durchf iihrunfr des Atzens mit einer Peroxy- 
s u 1 f a t - L o c un r als Atzf lussigrkeit ist es erf orderlich, dieser 
eine Substanz zuzusetzen, v/elche die Atzgeschwindigkeit er- 
hoht. Zu diesem Zweck werden derzeit extrern perinpre Lensjen von 
Quecksilbersalzen venvendet. Quecksilbersalze stellen sv/ar 
stark wirksarre Stoffe zur Erhdhung der Atzgeschvj^indi^keit dar, 
doch brinnrt ihr Auftreten in Abwassern, die in Fliisse und 
der^cleichen f:elanp;en, Probleme hinsichtlich der Umv/eltver- 
schinutzunr rit sich. Es ist daher erf orderlich, bei der Ver- 
wendunfr von Quecksilbersalzen Vorkehrungen zur Entfernung des 
Quecksilbei^s aus den Abwassern zu treffen. Solche Vorkehrungen 
zur vollsta2idi<ren Entfemunp: des Quecksilbers erfordern aber 
weitere und aufv/endi^e Verf ahrensstuf en. 

Es ist daher trotz dieser ausgrezeichneten /Jirkunjren der Queck- 
silbersalze aus Uir?vreltschutzp;runden erv/tinscht, das Quecksil- 
ber zu ersetzen. 
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Ziel der Erfindung ist es daher, eine Peroxysulf at-Losung 
zum Atzen von Kupfer und dessen Legierungen zur Verfugung 
zu stellen, die ein Additiv zur . erheblichen Steigerung. der 
Atzgeschwindigkeit dieser Ketalle enthalt, wobei das Addi- 
tiv seine v/irkungen uber ausgedehnte Zeitraume aufrechter- 
halten soil, taillig sein soil und keine Verunreinigungen 
der Ahwasser mit sich bringen soil, 

Diese Aufpabe wird durch die Erfindung gelosto 

Gepcenstand der Erfindung ist daher ein Verfahren zum Atzen 
von Kupfer und dessen Legierungen unter Verwendung einer sau- 
ren wafirigren. Peroxysulf at-Losung als Atzlosung, das dadurch 
gekennzeichnet ist, daS man eine Atzf lussigkeit verwendet, 
die v/enigstens eine Azolverbindung der allgemeinen Pormel 
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worin X, X 1 und X", die gleich oder verschieden sein konnen, 
V/asserstof f , Amino^ruppen, Aminoalkylgruppen mit 1 bis 3 
Kohlenstof fatomen und Alkylsrruppen mit 1 bis 3 Kohlenstof fato- 
men bedeuten, als primare Komponente und erf orderlichenf alls 
ein oder mehrere Halogenide als sekundare Komponente enthalt.. 
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Als Beispiele fur Azole der Formel (I) konnen genannt werden: 
1,2,4-Triazol, 3-Kethyl-l ,2,4-triazol, 3,5-Dimethyl,l ,2,4- - 
triazol, 1-Amino-l , 2, 4-triazol, 3-Amino-l ,2,4-triazol, 5-Ami- 
no-3-methyl-l ,2, 4-triazol, 3- (fi-Aminoathyl)-l ,2,4-triazol 
\ond 3-Isopropyl-l ,2, 4-triazol. 

Als Beispiele fur Azole der Pormel (II) konnen genannt werden 
1,2, 3-Tr iazol , 1 -Me thyl-1 , 2 , 3-triazol , N 1-Amino-l ,2 , 3- triazol , 
1 -Amino- 5-rne thyl-1 , 2 , 3-triazol, 4 , 5-Dimethyl-l , 2 , 3- triazol , 
l-Amino-5-(n)-propyl-l,2,3-triazol uiid l-(i3-Aminoathyl)-l ,2,3 
triazol. 

Als Beispiele fur Azole der Pormel (III) konnen genannt wer- 
den: Benzotriazol, 1-Methylbenzo triazol , 1-Aminobenzo triazol 
und 1-Athylbenzotr iazol # 

Als Eeispiele fur Azole der Forme In (IV) und (V) konnen ge- 
nannt werden: Tetrazol, 1 -Methyl- te trazol, 2-Kethyl- tetrazol, 
5- Amino- tetrazol, 5-Amino-l -methyl- tetrazol und. l-(f3-Amino- 
a thyl ) - 1 e t r az ol c 

Beispiele fur erf indungsgema/3 geeignete Halogenide sind die- 
jenigen, die . in der Atzf liissigkeit Halogenionen freisetzen 
konner, Oder diejenigen, die durch Peroxysulfat unter Freiset- 
zung von Halorenionen Oder von gasformigen Halogenen oxyda- 
tiv zersetzt werden* 

Als Beispiele konnen somit genannt v/erden: Anorganische Halo- 
genide, wie Fluorwasserstof f und dessen Salze, Chlorwasser- 
stoff und dessen Salze, Bromwass erst off und dessen Salze so- 
vfie Jodwasserstof f und dessen Salze, die Oxide des Fluors, 
Chlors, Broms und Jods, die Oxysauren des Chlors, 3roms und 
Jods sowie deren Salze, und die organischen Halogenide, wie * 
Dichlorcyanurs^ure und deren Salze, 1-Chlordiathylather und 
orp-anische Saurehalogenide. 
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Es wur-de gefunden, dafl beim Auflosen der hierin genannten 
Azole, die eine primare Komponente des Additivs darstellen, 
entweder fiir sich oder in verschiedenen Kombinationen mit 
den genannten Halogeniden, die eine sekundare Komponente des 
Additivs darstellen, in der Atzf liissigkeit eine erhebliche 
Steigerung der Atzgeschwindigkeit erfolgt. 

Selbst xtfenn lediglich die open definierten Azolverbindungen 
der Peroxysulfat-Atzlosung zugesetzt werden, dann wird im 
Vergleich zur Yerwendung von zusatzfreien Atzf lussigkeiten ' 
ein erheblicher Effekt erreicht, der fiir die Ziele der vor- 
liegenden Erfindung bereits ausreieht. Die Verwendung von 
Halogeniden als sekundare Komponente zusammen mit den Azol- 
verbindungen ergibt jedoch eine Verstarkung der V/irkung und 
eine Verbesserung der praktischen Brauchbarkeit. 

Der alleinige Zusatz von Halogeniden zu den Peroxysulf at-Atz- 
losungen ergibt eine Abnahme der Atzgeschwindigkeit. Daraus 
ergibt sich, da/3 die erhebliche Steigerung der Atzgeschwin- 
digkeit auf die Verwendung der Azolverbindungen als primare r 
Kompdnenten zuriickzufuhren ist.'Es wurde iiberraschenderweise 
festgestellt, da(3 durch Verwendung der erf indungsgemafien Atz- 
16 sung die Atzgeschwindigkeit und das Atzverhalten ungleich 
b ? sse . r ist als bei der Verwendung der bekannten, Quecksilber 
enthaltenden Atzlosungen. 

Bei der Herstellung der erf indungsgemafi verwendeten Atzlosun- 
gen werden eine oder mehrere Azolverbindungen der angegebe- 
nen allgemeinen Pormeln einer Atzlosung in Mengen von 5 ppm 
bis zur maximalen Loslichkeit, vorzugsweise in Mengen von 10 
bis 10 000 ppm, zugesetzt.. Der Losung konnen weiterhin als 
sekundare Komponenten ein oder mehrere der genannten Haloge- 
nide in Menken von 0,-1 ppm bis 1000 ppm, vorzugsweise von Oil 
ppm bis 50 ppm, in Form der Halogenionen zugesetzt werden. 

-7- 
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Bei der Hers tellting der erf indungsgemafl verwendeten Atz- 
losungen konnen die Azolverbindungen als primare Kompo- 
nenten und die Halogenide als sekundare Komponenten ent- 
weder getrerint zu der Atzlosung zugegeben werden oder man 
kann so vor/rehen, da£ man eine zuvor bereitete waflrige Lo- 
sunp: der primaren und sekundaren Komponenten zu der Atzlo- 
sun^r zwribto In beiden Fallen werden ausgezeichnete Ergebnis- 
se erhalten. 

Obgleich der Zusatz der Azole und der Halogenidverbindungen 
in Fengen oberhalb der obengenannten Eereiche keine wesent- 
lichen Nachteile mit sich bringt, wobei die Atzgeschv/indig- 
keit unverandert und zuf riedenstellend beibehalten wird, ist 
ein derartiges Vorgehen aus wirtschaf tlichen Griinden nicht. 
zweckmaRig. 

Im Hinblick auf die Halogenide als sekundare Komponenten ist 
f estzustellen, dafi diese beim Zusatz zu den Peroxysulf at- 
Atzlosungen zusammen mit den primaren Komponenten bereits 
in extreir gerinfrcn Ilengen eine tiberraschende Steigerung 
der Atzgeschwindigkeit mit sich bringen. Die zugegebenen Ken- 
gen der Kalogenide konnen daher sstr gering sein. 

Der Zusatz von Chloriden zu Peroxysulf at-Losungen zum Atzen 
von Kupfer ist im Zus ammenhang mit dem Atzen von photographi- 
schen Druckplatten bereits in der bekanntgemachten japani- 
schen Patent anmeldung 2751 7/6*4- beschrieben vxorden. In diesem 
Falle v/aren jedoch die zugegebenen Chloridmengen sehr grofl, 
d.h. es wurde. bei Konzentrationen von mehreren Prozent oder 
mehr gearbeitet. Dartiber hinaus ist es bei der bekannten Atz- 
flussierkeit erf orderlich, erganzende ITengen der Chloride zu- 
zusetzen, und eine zuf riedenstellende Atzgeschwindigkeit karm 
nicht erhalten v/erien-, vrenn nicht die Chlorid-Konzentration * 
in der Atzlostui<r am SchluS in der Gerend. von mehreren 10 Pro- 
zenten liert. 

-8- 
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Dagegen dienen bei der erf indungsgemafi verwerideten Atzlosung. 
. die Hal open ide lediglich als sekundare Komponente des Addi- 
tivs und die verwendeten Kengen sind im Vergleich zu der be- 
kaiinten Atzlosung sehr gering, d.h. ihre V.enge betragt nur 
unprefn.hr 1/3.000 der dort verwendeten f-'.engen. Ferner ergibt 
die erf indungsgemnB verwendete Atzlosung hinsich.tlich der 
Atzgeschwindi,<rkeit gegeniiber den bekannten Atzlosungen eine 
mindestens dreifache Verbesserung. Der spater erlauterte Atz- 
faktor wird p-egeniiber den bekannten Atzlosungen mindestens 
verdoppeli;. 

Bei der Verwendung der bekannten Quecksilber-Katalysatoren 
ist ea bekannt, dafl die Zuniischung von Chloriden, z.B. der- 
jenigen, die in Stadt-./asser-Systemen enthalten sind, Nach- 
teile, wie die drastische Verringerung der Atzgeschvrindigkeit , 
die Bildung von iiblen Geriichen und dergleichcn, mit sich brin<\1 
Dagegen bringt die Anwesenheit von Chloriden in den erfindungs- 
gema/3 verwendeten Atzf liissigkeiten solche Nach telle nicht nit 
sich, sondem bewirkt eine erhebliche Steigerung der Jirkung 
der prima ren Komponenten. 

Die erf indunrrsgennfi verwendeten Additive besitzen zwer cine 
ausgezeiohnete Stabilitat, v;enn sie liber verlangerte Zeitrau- 
me in einer Peroxysulf at-Atzlosung vorliegen, doch werden sie 
aufgrund- einer . a3 lmahlichen oxydativen Zersetzung durch die ' 
stark oxydierenden Peroxysulf at-Verbindungen in Abbauprodukte 
unifrewandelt . 

GUeiohern-afr.::] werden die Halopenide der sekundaren Kqmponen- 
■tts xmtov Freisetzung von gasformigen Halogenen allmabJ ~i ch 
oxydiert. 

Hierdurch kann eine Verm indei^ung der Atzgeschwindigkei t erfol- 
tren ' dje aber °- we weiteres. unter ,/i.ederhers tellvntr der ur- 
spriinglichen Geschwindigkeit behoben werden kann, wenn man zu 
der Atzlosung von neuem die Azole, gegebenenf alls in Kombina- 
tion mit den Halogeniden, zusetzt- 

2 09845/ 1 1 R? _ 9 _ 
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Dabei vmrde f estgestellt , daB die durch die Oxydation ent~ 
stehenden Zersetzungsprodukte die cheniische Stabilitat der 
Azole erhohen, wodurch es moglich ist, die Kengen der frisch 
zugesetzten Azolverbindungen gering zu halten„ 

VJenn man das Atzen uber mehrere V/ochen mit den erf indungs- 
gemaB veraendeten Atzlosungen durchfiihrt, die die definier- 
ten Azolverbindungen, gegebenenf alls in Kombination mit den 
Halogeniden, enthalten, dann kann eine Abnahme der Atzge- 
schwindigkeit festgestellt werden, die von der Abnahme der 
Peroxysul*fat-Konzentration in der Atzlosung bedingt ist. Die- 
se Abnahme ist auf die Umsetzung des Peroxysulf ats rnit dem 
Kupfer zuruckzufiihren* Die Abnahme der Atzgeschivindigkeit 
hat in diesem Fall somit nichts mit den Zusatzstof f en zu tun 
und sie kann ohne weiteres durch Zugabe von Peroxysulf aten be- 
seitigt werden, ohne daB nachteilige Jirkungen und Verzogs- 
rungen aufgrund der Ansammlung von Kupfer auftreten. 

Beim Atzen von Kupfer und dessen Legierungen bei der Herstel- 
lung yon PI at ten fur gedruckte Stromkreise mu!3 eine Anzahl 
von Paktoren in Erwagujug gezogen werden* Solche Paktoren sind 
z.3. die Geschvxindigkeit, mit der das Atzmittel das Kupfer 
auf lost, der Atzfaktor, das Auftreten von passiven I'letallober- 
flachen nach dem Atzen, die Temperatur, bei v/elcher das Atzen 
erfolgt sowie die Wirkungen der Atzlosungen und der Additive 
auf die Katerialien der C-rundplatten fur die gedruckten Strom- 
kreise und die Atzeinrichtungen. Das Atzen gemafi der vorlie- 
renden Erfindung erfiillt samtliche dieser Bedingungen. 

•Bei der Verv/endung von Zusatzstoffe enthaltenden Atzlosungen 
frerZB der Erfindung betragt die Atzgeschwindigkeit dec Kupfers 
17 bis ^5//jro ITinute. Diese Geschvrindigkeit ist iiberraschen- 
derweise 5- bis so grofl als bei der Verwendung von 

zusatzstof ffreien Atzlosungen. In diesem Palle betragt die 
C-eschwindigkeit normalerv/eise 3 bis ^ pro Minute. 
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Der hierin genannte fttzfaktor stellt das Verhaltnis der senk- 
recht geatzten Tief e zum maximalen inneren Spielraum unter 
dern Abdeckmaterial, gemessen von der geatzten senkrechten 
Ebene, dar. Bei dem Verfahren der Erfindung liegt der fttz- 
faktor im Bereich von 2,5 bis 3,5 im Vergleich zu einem Wert 
von 0,3 bis Ojkj der bei Verwendung von zusatzfreien fltzldsun- 
gen erhalten wird. Somit ist das erf indungsgernaSe Verfahren zur 
Herstellung voii Grundplat ten fur gedruckte Prazisionsschal tun- 
gen mit einer extrera feinen Schaltkreisbreite geeignet. 

Beim fitzen von Grundplatten fur gedruckte Schaltkreise mit 
bestandigen Metallen kdnnen ausgezeichnete Stzwirkungen er- 
halten werden, ohne daS irgendwelche Verfarbungen der bestan- 
digen Metalloberflachen erhalten werden. 1 

Hinsichtlich der fltztemperatur wird es aufgrund der Tatsache, 
daB die herkommlichen Htzeinrichtungen hauptsachlich aus 
Kunststoffen bestehen, bevorzugt, bei niederen Tempera turen 
zu arbeiten. Bei der Durchfuhrung des erf indungsgemaflen Ver- 
fahrens werden schon bei solchen niedrigen Temperaturen hohe 
fltzgeschwindigkeiten erreicht, die bei Verwendung der her- 
kommlichen, Quecksilber enthaltenden Xtzf lussigkeiten nicht 
erzielbar sind. Das Verfahren der vorliegenden Erfindung kann 
daher schon bei Raumtemperatur bequem durchgefiihrt werden. 

Da die erf indungsgemaJ3 verwendete Stzlosung keine. bespnderen 
Einflusse auf die Materialien der Platten der gedruckten 
Schaltungen und der fltzeinrichtungen auslibt, kann das Ver- 
fahren mit alien herkommlichen Materialien und Einrichtunggn 
ausgefiihrt werden. 

Neben Kupfer konnen auch Kupf erlegierungen, wie Messing, Bron- 
ze, Berylliumkupfer, Konstantan und dergleichen, gemaB der 
Erfindung geatzt werden. 
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Als 1'eispiele fur in den erf indun^sjreniaB verwendeten Atzlc- 
cvnren cin^Gstzte Peroxysulf ate konnen frenamt werden: Am- 
fconiiun-, Knliui:;-, Natrium- und Lithiurnperoxymonosulf at und 
Arnoniurc- , K^liuni-, M atrium-, ISariun:-, Lithium- und Strontium 
peroxydisulf nt. Von diesen Verbindun£*en v;erden be senders Am- 
raoniiirnperoxyir-onosulf at und Amr:oniumperoxydiculf at bevorzu.ftt - 

Die verv/f nd : te Atzlosunr enth^lt das Peroxy sulf at in I.'eupcn 
von 5 Gov.-*' hi s zur rnoxircalen Loslichkeitj . voi^zu^sweise von 
5 bi:s 2.5 Ga;;.-^ so;. r ie erf orderlichenf alls Orthophoaphors/iurc 
nnri/oder JJchvjt-f clsoure in i-'en.^en von 0,5 "bis 15 Gew # -$. Die 
'.rf indu *'e?i verwondete Atzlosurcf- enth:-ilt wcitcrhin alis 

A^ditiv -vjorji rstens cine Azolverbindunr der anp-erc* .;:ien Art al 
pr.i?.v :; rcs Koi; i:o vsrjtc in I.enren von 5 ppm b-ia zur inaxinalen Los- 
3 j r*}*:':^3 1 , vorz^rrr.jeine von 10 bin 10 000 ppm, und zv/ar entwe- 
flv? 1 i'iir pic 1 : odor zii«ar:;nien init wen ips tens oiner HalO( r enver- 
baniV.inr 3n -* enr-'cn von 0,1 ppm bis 1000 ppni, vorzursv/eise von 
(>,1 ppr-: l;ir '50 p;oro, j.n Poi-m von Halorenionen. 

J'ei der.i Vcrfahren der Krf indunp betra/rt die Atztemperatur 20 
13:; 5 -0°G, vorzufrsv/eise 20 bis 50°Cc liine Erhohunp der Atzten;-. 
ner^tur, ui. dje Atzrecchv/iiidi/rke 3 t zu yteap-ern, ist nicht 
5:nM-c]fin'"i3irr, da nufpn-nd einer beacfrleuni(i;en Zcruetzung- dn?3 
Peroxy tfii3.fata und einer beschlemii/.;tcn Oxydation,. Zerxetzvnr: 
und Verriuohti/run/-- der Azole und der lialo^;enid.e hierdurch 
rtjo Gle3 cihnififlijrke 3 t der Atzjreachvj 3nd j/rkea t nachteili/f bee 3n- 
1 ] v'i wird c 

Durri. dpr V*?rf ahren rb. a r Krfindunp: lii'mnen ji.i Verp.leich iir*i* 
1 n ?-.5u;.;: vm:i zusatziVejen A1;r,li5/uu] ( '.en erheb33cbe- Verl:e«i5e~. 
run^en d'.*r fertipen l"aterial3on erzielt v/erden. Dariibcr lnnaus 
uw?"-:len nj ehi. nur Vcrteile hinsichtli.cb der Atsgeschwindif-kei t 
una rtoK End zustands urrcicht, aonderci audi die. KoflichkeiL 
einur Verunroini nu:/.; von Fliissen wit Quecksilber yollsta;:d i/r- - 
a us? ; ~o a ch a 3 t s t c 
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Die Erf indung wird in den Beispielen erlautert. 

4 ■ 

Beispiele i bis 9 

Auf folgende Weise wurde ein Schaltkreismuster herge- 
stellt: Auf ei-ne mit Kupfer bedeckte Laminatplatte mit 
den Ahmessimp:en 5 cm x 5 cm, in welcher eine Kupferfolie 
von 35 eng laniiniert war, wurde ein organisches, licht- 
empfindliches Harz. auf gebracht . Sodann wurde auf das resul- 
tierende Substrat ein photographisches Negativ aufgelegt. 
Unter Verwendung einer Quecksilberlampe wurde sodann belich- 
tet und der nicht belichtete Teil wurde mit einem Mischlo- 
sungsmittel aus Trichlorathylen und Kethylenchlorid entf ernt . 

Es wurde eine Losung herges tell t, die 250 g/1 Ammoniumperoxy- 
disulfat und 50 ml/1 einer 75 Gew.-#igen wafirigen Losung " 
von Orthophosphorsaure enthielt. Zu der resultierenden Lb- 
sung wurde als Additiv 3-Amino-l ,2,4-triazol entweder fliis- 
sig oder in Kombination mit Natriumchlorid in verschiedenen 
Pengen geereben, wodurch einzelne Atzlosungen erhalten wurden. 
Das Atzen erf olgrte unter Verwendung dieser Atzlosungen und 
einer rotierenden, scheibenarti gen Spriihatzvorrichtung bei 
einer Ternperatur von kO°C. Der Spriihdruck betrug 0,5 kg/cm 2 . 

Nach Peendigung des Atzens wurde die Grundplatte zerschnit- 
ten und in ein Harz eingebettet, um den Atzfaktor zu messen. 
Die Messung erfolgte, indem der. geatzte Teil der Kupferfolie 
unter einem I-'ikroskop betrachtet wurde , um das Verhaltnis 
der. senkrecht geatzten Tiefe zu dem maximalen Spielraum 
.unterhalb des Abdeck- Materials von der geatzten recht- 

winkli/?:en Ebene zu bestimmen 0 

Die erhaltenen Ergebnisse sind in der Tabelle I zusammenge- . 
stellt. 
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Tabelle I 



rJeispieJL wi*. 


Additivart 
3-Amin.o-l , 2 Natriumchlorid 
triazol (pprn) (ppm) 


Atzge- 
schwin- 
digckeit 
( ^u/min) 


Atz- 
f aktor 


i 


100 




17,3 


1,9 




1000 




dU y 1 


£ , 2 


3 


100 


is 


36,2 


3,0 




200 


16 


36,0 


2,8 


5 


300 


16 


36,3 


3,2 


6 


300 


48 


35,8 


3,0 


7 • 


300 


80 


*36, 2 


3,2 


8 


300 


160 


37,0 


3,0 


9 


300 


320 


36,0 


3,1 


Verprleichsversuche 
1 
2 


16 


3,2 
• 2,0 


0,3 

0,1 t 



Beispiele 10 bis 23 

Wie in den . Eeispielen 1 bis 9 wurde ein Schaltungsmuster her- 
gestellt und unter Verwendung der gleichen Atzeinrichtung und 
der gleichen Atzbedingungen geatzt, rait der* Ausnahme, dai3 die 
A"tzl6sung verschiedene Arten von Additiven in verschiedenen 
Menken enthielt, wie es in Tabelle II gezeigt v/ird. Die er- 
haltenen Ergebnisse sind in Tabelle II zusammengestellt. 
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Tabelle II 



Beispiel 
' Nr. 



Additivart 



Zugegebene 

Menge 

(ppm) 



Auzge s chwin- 

digrkeit 

( ^u/min) 



Atz- 
f aktor 



12 

13 

14 

15 

16 
17 

18 
.19 

20 
21 

22 
23 • 



10 3-Amino-l ,2, 4-triazol 300 
Salzsiaure io 

11 3-Amino-l ,2, 4-triazol 300 
Ammoniumchlorid 15 

3-Amino-l , 2 , 4-triazol 300 

Natriumhypochlorit 21 

3-Amino-l ,2, 4-triazol 3O0 

Kaliumbromid 1 5 



3-Amino-l , 2 , 4-triazol 300 
Kal iumbr ornat 21 
3-Amino-l ,2,4- triazol 200 
KaIiumdichlorisocyanurat33 

1 -Amino-1 , 2 , 3-triazol 200 
1 -Amino-1 ,2 , 3-triazol 200 
Natriumchlorid 16 

Benzotriazol 100 

E.enzotriazol 100 

Natrium chlorid 16 

5-Amino-tetrazol 100 

5-Amino-tetrazol 100 

Natriumchlorid 16 

3-Amino-l ,2, 4-triazol 300 

1 -Amino-1 , 2 , 3-triazol 300 

Natriumchlorid 15 

3-Amino-l , 2 , 4-triazol 300 
Natriumchlorid 16 
Kaliumbromid 75 



35,1 
33,8 

34,5 
3^,0 

35,5 
31,3 

19,3 
32,0 

16,4 
20,3 

18,1 
21,2 

35,2 
34,2 



3,0 

3,1 
3,2 

3,1 

3,1 
3,0 

2,1 
2,8 

2,0 
2,1 

1,9 
2,3 

3,2 
3,2 
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Beispiele 2^ bis 35 ' 

VJie in den Beispielen 1 lis 9 wurde ein Schaltkreismuster 
hergestellt imd unter Verwendung einer -Atzlosung geatzt, die 
250 p:/l Hatriumperoxydisulfat und 50 ml/1 einer 75 Gew. -Joigen 
wa&rigen Losung von Orthophosphorsaure enthielt* Diese Losung 
enthielt weiterhin verschiedene Arten und Kengen von Additi- 
ven ^eni^B den An/taben der Tabelle III. Die erhaltenen Ergeb- 
nisse sind in. Tabelle III zusammenftestellt . 
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Tabelle III 

Beispiel Additivart Zugege- Atzgeschwin- Atz- 

Nr. bene Kenge digkeit faktor 

(ppm) ( yu/min) 

24 3-Amino-l ,2,4-triazol 1000 18,5 2,0 

25 3-Amino-l ,2,4-triazol 300 34,2 3,0 
Natriumchlorid 16 

26 3-"I ,: ethyl-l ,2,4-triazol 200 18,1 2,1 

27. 3-Kethyl-l,2,4_triazol 200 33,7 3,0 

Ammoniumchlorid - 15 

I 

28 3-Amino-l ,2,4- triazol 300 

1-Amino-l ,2,3-triazol 300 33,5 3,0 

Natrium chlorid 16 

29 3-Amino-l ,2,4-triazol 300 36,5 3,2 
Kaliumbromid 15 

30 1-Amino-l ,2,3-triazol 300 17,3 2,0 

31 ' 1-Amino-l ,2,3-triazol 300 32,5 2,9 

Natriumchlorid 16 

32 1-Amino-benzotriazol 500 18,1 2,0 

33 1-Amino-benzotriazol 500 33,8 ' 2,9 
Natriumchlorid 16 

34 - 5- Amino-1 -methyl— - - .- - - - 

tetrazol 500 16,8 1,7 

35 5-Amino-l-rnethyl- 

tetrazol 500 30,4 2,8 

Natriumchlorid 16 

Vergleichsvsrsuch » 

3 ~ " 2,6 0,3 
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Beisxiiele 36 bis 43 

'.lie in den Beispielen 1 bis 9 x^urde ein Schaltkreismuster 
hergestellt und unter Verwendung einer Atzlosung geatzt, die 
100 g/1 Amrooniumperoxymonostxlfat und 50 g/l Schwef elsaure 
enthielt. Diese Losung enthielt weiterhin verschiedene Ar- 
ten und Kengen von Additiven gemafl den Angaben der Tabelle 
IV. Die erhaltenen Ergebnisse sind in Tabelle IV zusammenge- 
stellt. 

Tabelle IV 



Beispiel Additivart 
Nr. 



Zugegebe- Atzgeschwin- Atz- 
ne Kenge digkeit faktor 
(ppm) ( ^u/min) 



37 
38 

39 
40 
41 

42 
43 



36 3-Amino-l ,2,4-triazol 100 

3-Araino-l ,2,4-triazol 1000 
3-Amino-l , 2 ,4-triazol 300 



Natriumchlorid 



16 



3-Amino-l ,2,4-triazol 300 

Kaliumjodid 13 

5-Amino-tetrazol 100 

Natriumchlorid 16 

3-Amino-l , 2 , 4-triazol 300 

1 -Amino-1 , 2 , 3-triazol 300 

Natriumchlorid 16 

1 -Amino- 5-rae thyl-1 ,2,3- 

triazol 200 



1 -Amino-5-me thyl- 
1,2, 3-triazol 

Natriumchlorid 



200 
16 



26,5 

27,3 
45,2 

43,5 
31,0 

44,5 

16,5 
31,8 



2,3 
2,4 

3,5 
3,4 
2,8 

3,3 

1,9 
2,9 



Vergleichsversuch 
4 



8,3 



1,2 
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Belspiele 44 bis 49 

Das Atzen erf olgte wie in dert Beispielen 1 "bis 9 mit der Aus- 
nahme, dafl anstelle der rait einer Kupferfolie von 35 aus- 
frekleideten laminierten Platte eine Kessingplatte (80^ Cu und 
20^ Zn) verv/endet wurde. In Tabelle V sind die Arten und Ken- 
s-en der verwendeten Additive und die Ergebnisse der Versizche 
zusammengestellt . . 

Tabelle V, 



Beispiel 
Nr. 


' Additivart 


Zugege be- 
ne irezifre 
(ppm) 


At zge s chvrindig- 
keit 
(yu/min) 


44 


Amino— 1 2 ^-."hrifl^nl 




23,9 




Natriumchlorid 


16 






3- Amino-! , 2 , 4- triazol 


300 


24,5 




Kal iumbr oma t 


21 


46 


1 -Amlno-5-niethyl-triazol 


500 


25,1 




Natriunchlorid 


16 


47 


Benzotriazol 


500 


22,8 




Natriumchlorid 


16 




48 


5-Arnino-tetrazol 


500 


23,4 




Matrinmchlorid .. 


16 


49 


2 - Me thy 1- 1 s t raz ol 


500 


23,8 




Natriuxnchlorid 


16 


Vergleichs 
5 


versuch 




2,2 



Beispiele 50 bis 61 

Es wurde ein Schaltkreismuster W i e la den Beispielen 1 bis 9 
herrestellt, wobei als Deckmittel ein Lotmetall aus 6o£ Zinn 
und 40# Hlei anstelle des or^anischen, lichterapf indlichen Har- 
zes verwendet vmrde. Das Atzen erfolgte wie in den Beispielen 
1 bis 9.. Die. erhaltenen Ergebnisse sind. in Tabelle VI zusammen- 
gestellt. 
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Tabelle VI 



j—'t^ ispicl 

Nr. 


A*^<^ *? -f- "i trnT»+* 

iiCLCL X L» IV aLT U 


*7 1 ■» j^>% 

ZiUgege— 
bene 
Ten^e 
(ppm) 


Atzge— 
schwin- 
difjkeit 
( zi/mln) 


V -I— M 

AtZ— 

faktor- 


Aussehen 
der Ober 
flache d ? 
Ldtuie tal! 


50 


3-Ai?ino-l ,2,^-triazol 


100 


17,3 


1.9 


frlanzend 


51 


3-Aznino-l ,2, triazol 


1000 


20,1 


2,2 


it 




j— Airiino- 1 , ^jH'-triazol 
- I-?atriun5chlorid 


300 
16 


36,3 


3,0 




53 


3-Amino-l ,2 ,4— triazol 
Kal iuinbroniid 


300 
15 


3^,0 


2,8 


it 


5^ 


3-Ajnino-l ,2,4— triazol 


300 










1 -Amino-1 , 2 , 3-triazol 


300 


35,2 


3,1 


it 




Natriumchlorid 










55 


3- Am±no-l , 2 , 4-tr iazol 


300 










N atriurachlorid 


16 


3^,2 


3.0 


it 




Kal iumbroinid 


15 








56 


3-Amino-l ,2,4-triazol 

Dichlorisocyanur- 
saure 


300 
33 


31,3 


3.0 




57 


1 -Amino-5-niethyl- 
1,2, 3-triazol 

Natriumchlorid 


300 
16 


.32,5 


2,9 


» 


58 


Eenzotriazol 
Natriuiachlorid 


100 
16 


20,3 


2,1 


it 


59 


5-Araino-tetrazol 
Nat r iumchl or id 


100 

16 


21 ,2 


2 T 


ii 


60 


5- Amino-1 -me thyl- 
tetrazol 

Natriumchlorid 


300 
J.6 


21,^ 


2,0 




61 


1 -Amino-1 ,2, 3-triazol 
Ace t ylbr on 1 id 


300 
15 


20 


2,3 


II 


Verrrleiclisversuch 










6 






3,2 . 


0,3 


leicht ■ • 



ecrau 
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Patentanspruche 

1. Verfahren zum Atzen von Kupfer und dessen Legierungen 

unter Verwendung- einer sauren waGrigen Peroxysulf at-L6sung 
als Atzlosun/?-, dadurch gekennzeichnet , daft 
man eine Atzf lussiprkeit verwendet, die wenigstens eine Azol- 
verbindung; der allg/emeinen Formel 

N— n _X" 



X 

i. 



N 



X 



(I) 



N N 

I 

X' 



X N 

/ N 
X' | 
X" 


^7 

1 

l x 


(IT) 


(in) 




(IV) ( V ) 

worin X, X' und X", die gleich oder verschieden sein konnen, 
Wasserstoff, Aminogruppen, Aminoalkylgruppen mit 1 bis- 3 
Kohlenstoffatomen und Alkylgruppen mit 1 bis 3 Kohlenstof.f ato- 
men bedeuten, als primare Komponente und erf drderlichenf alls 
ein oder mehrere Halogenide als sekundare Komponente enthalt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1., dadurch g e k e n n - 

z e i c h n e t, dafi man aLs Azolverbindunr 1 ,2,4-Triazol, 3- 
Methyl-l,2,4-triazol, 3 , 5-Dimethyl-l , 2 ,4-triazol, 1-Amino- 
1,2,4-triazol, 3-Amino-l , 2 , 4-triazoi; 5-Amino-3-methyl-l ,2,4- 
triazol, 3-(r3-Aminoathyl)-l,2,^-triazol, 3-Isopropyl-l , 2 ,\1 
triazol, 1,2,3-Triazol, 1-I.ethyl-l ,2,3-triazol, 1 -Araino-1 , 2 , 3- 
triazol, T-Amino-5-methyl-1 ,2,3-triazol,, 4, 5-Dlmethyl- 

-21. 
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1 ,2, 3^-triazol, 1-Amino-5-(n)-propyl-1 , 2,3-triazol, 1-(Q-Amino- 
athyl)-1 ,2,3-triazol, Benzotriazol, 1-Methyl-benzotriazol, 
1 -Amino-benzotriazol f 1 -Athyl-benzotriazol , Tetrazol , 1 -Methyl 
tetrazol f 2-Methyl-t etrazol , 5-Amino-t etrazol , 5-Amino-t- 
methyl-tetrazol und/bder 1 -(fi- Aminoa thy 1) -tetrazol verwendet. 

3* Verfahren nach Anspruch 1 Oder 2 f dadurch g e ke n n 

zeichnet 9 daS man als Halogenid Fluorwasserstoff oder 
dessen Saize, Chlorwasserstof f oder dessen Salze, Bromwasser- 
stoff oder dessen Salze t Jodwasserstof f Oder dessen Salze, 
ein Oxid des Fluors , Chlors, Broms oder Jods, eine Oxysaure 
des Chlors, Broms oder Jods bzw. deren Salze, Dichloriso- 
cyanursaure oder deren Salze, 1-chlordiathylather , ein orga- 
nisches Saurehalogenid oder ein Gemisch hiervon verwendet, 

4, Wassrige Losung zum Xtzen von Kupfer und dessen Le- 

gierungen, enthaltend Peroxysulf at 9 dadurch g e k e n n - 
zeichnet , dafi sie zusStzlich wenigstens eine Azol- 
verbindung der allgemeinen Formel 



I x» i 

(I) (II) (III) 




N N N N 

II * II 



(IV) (V) 
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worin X, X 1 und X", die gleich Oder verschieden sein konnen, 
Wass erst off, Aminogruppen, Aminoalkylgruppen mit 1 bis 3 
Kohlenstoff atomen und Alkylgruppen mit 1 bis 3 Kohlenstof f- 
atomen bedeuten, als primare Komponente und erf orderlichen- 
falls ein oder mehrere Halogenide als sekundare Komponente 
enthalt. 

5. Losung n&ch Anspruch 4, dadurch gekennzeich 
net, dafl die Azolverbindung 1 , 2,4-Triazol, 3-Methyl- 

1 ,2,4-triazol, 3,5-Dimethyl-1 ,2,4-triazol, 1-Amino-1 ,2,4- 
triazol, 3-Amino-1 ,2,4-triazol, 5-Amino-3-methyl-1 ,2,4- 
triazol, 3-(B-Aminoathyl)-1 , 2,4-triazol , 3-Isopropyl-1 ,2,4- 
triazol, 1 , 2,3-Triazol, 1-Methyl-1 ,2,3-triazol, 1-Amino- 
1 ,2,3-triazol, 1-Amino-5-methyl-1 ,2,3-triazol, 4 , 5-Dimethyl- 
1 ,2,3-triazol, 1-Amino-5-(n)propyl-1 ,2,3-triazol, 1-(B-Amino- 
athyl)-1 ,2,3-triazol, Benzotriazol, 1-Metyl -benzotriazol, 
1-Amino-benzotriazol, 1 -Ithyl -benzotriazol , Tetrazol, 1- 
Methyl-tetrazol, 2-Methyl-tetrazol, 5-Amino-tetrazol , 5-Amino- 
1-methyl-tetrazol und/oder 1-(B- Amino athyl) -tetrazol ist. 

6. LQsung nach Anspruch 4 oder 5 f dadurch g e k e n n - 
zeichnet , dafl das Halogenid Fluorwasserstof f oder 
dessen Salze, Chlorwasserstoff oder dessen Salze, Bromwasser- 
stoff oder dessen Salze, Jodwasserstof f oder dessen Salze, 

_ein Oxid„des Fluors, Chlors, Broms oder Jods, eine Oxysaure 
des Chlors, Broms oder Jods bzw. deren Salze, Dichloriso- 
cyanursaure oder deren Salze, 1-Chlordiathylather , ein orga- 
nisches Saurehalogenid oder ein Gemisch hiervon ist. 
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